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ベンゾフェノン側鎖をもっメタクリル系共重合体の
溶液粘度の測定と流体力学的体積の見積
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Intrinsic viscosities ([ηJ ) of benzene solutions of poly[4叩
methacryloyloxybenzophenone (MBP) -co-methyl methacrylateJ s (BPX， X is the 
mol % of MBP， X = 1'"'-' 100)， which were prepared by radical polymerization and 
fractionated by GPC， were measured at 300C using an Ubbelohde viscometer. 
Values of [ηJ obtained by Huggins plots were in good agreement with those by 
Fuoss-Mead plots. Hydrodynamic volumes of the random coils were eva1uated 
from the [ηJ values and the molecular weights. 
KeyU匂'Tds: Poly (4司lethacryloyloxybenzophenone-co・methylmethacrylate)， 
lntrinsic Viscosity， Huggins Plot， Hydrodynamic Volume 
1 .緒言
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高分子系の光化学反応では発色団関の電子的相互作用に基づく励起エネルギー移動などの光物
理過程が重要な役割を果たしている1，2)。高分子におけるエネルギー移動は分子内と分子問，すな
わちつの高分子鎖内の発色問問の分子内(intrachain)エネルギー移動と異なる高分子鎖の発
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色問問の分子間(interchain)エネルギー移動の2つの場合に分けて考えられている。皮膜などの
{間体高分子では分子内と分子1mの両方が関与する2川 0 ・ぶ，高分子希薄溶液では主に前者の分子
内のエネルギー移動が関与すると考えられる。この分子内過程では高分子鎖に沿ってエネルギー
の移動が起こり， 光励起エネルギーは反応部位あるいはエキシマー(励起;量体)形成部位まで
到達し，そこで反応や発光(あるいは発熱)することによって消失されると考えられている。ま
たつの高分子鎖上の2f回以上の三重項発色団が同時に光励起(レーザ光による高密度励起)
される場合には，三重工頁一三重工頁 (T-T)消滅過程が重要になることが知られている1.3)0 このよう
な高分子に特有の励起エネルギー緩和過程を理解することは高分子の光化学反応機構の解明や光
機能高分子の分子設計において重要である。
我々は側鎖に芳香族ケトン発色団4)をもっピニル系高分子溶液のレーザ分光法による研究よ
り，分子内の三重項移動や T-T消滅を合む励起エネルギー緩和過程を調べてきている5)。しかし
ながら，これらの結果をより定量的に評価する
ためには，溶液中での高分子鎖の広がり，すな
わち糸まり(ランダムコイル)の大きさを表す尺
度である流体力学的体積あるいは平均J乗回転
半径を知る必要がある。これらの情報は粘度法
あるいは光散乱法などより求めることができる
が，本研究のように高分子試料が少なく分子量
があまり大きくない場合には，前者のJii.tが最
も簡便で適当な方法であると考えられる。
本研究では，1:記の日的のために側鎖にベン
ゾフェノンをもっメタクリル系共重合体(BPX)
のベンゼン溶液の名Ii度測定を行って同有料i度を
決定し，流体力学的体積の評価を試みた。
?
? ー ?
? ? ?
?
?
↓?
Fig. L Molecular structure of BPX polymers 
(X = 1"v 100)_ 
2.実験
2.1 ポリマー試料の調製と分別
本研究で用いた BPXポリマーは 4メタクリロイルオキシベンゾフェノン (MBP)とメタクリ
ル酸メチル (MMA)のランダム共重合体である。ここで， Xは MBPモノマー単位のモル%を表
している(図 1)0MBPモノマーはジ、クロロエタン中で 4-ヒドロキシベンゾフェノンとメタクリ
ル椴クロライドより合成し，シリカゲルカラムクロマトにより精製した3.針。ポリマー BPXはベ
ンゼンIfl600Cで開始剤 AIBNをmいて脱気封管ラジカル重合法によって調製し，ジクロロメタ
ン溶液からメタノールへの再沈殿により精製した。ポリマー BPXの組成 Xはベンゾフェノンの
吸収帯 (λmax= 338.5 nm，ジクロロメタンql)の吸光度より決定した。また分子量は GPC(束
ソ-HLC 802 UR， G4000H8 x 2，ポリスチレン換算)より求めた。 分子量分布のより狭いポリ
マ一試料を得るために，フラクションコレクター付 GPCを用いてクロマト曲線の中央部のみを
分取した。 分別前後の GPC曲線の例を図2に示す。 また，重合結果および分別前後の重量平均
分子量Mwと数平均分子量 Mnをまとめて表 1に示す。このような分別により，分子量の多分
散性の尺度 Mw/Mnが1.6"'2.2から"-'1.3へとかなり小さくなっていることがわかる。本研究で
は，このような比較的狭い分子量分布をもっ共重合体BPXを用いた。
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Table 1. Preparations of Poly[4・methacryloyloxybenwphe none (MBP)・co・methyl
methacrylate]s: BPX (X denotes the mol % of MBP， X = 1"-' 100) 
Polymeriza tion8 Fractiona tion b 
Polymer 
BPX Conv. MBP Mw Mn 品伽IMn Mw Mn MwIMn 
Iwt% Imol % /104 /104 /104 1104 
BP 1 23 1.3 31.4 19.5 1.61 27.6 21.4 1.29 
BP3 23 3.0 24.4 14.1 1.73 27.8 21.6 1.28 
BP6 26 5.7 21.6 1.6 1.87 24.7 19.4 1.27 
BP9 26 9.0 20.7 10.5 1.96 25.1 19.3 1.30 
BP 14 28 14.3 21.3 9.9 2.15 24.9 17.1 1.46 
BP 15 29 14.5 18.5 10.0 1.84 21.7 16.9 1.29 
BP22 25 21.7 22.8 12.7 1.79 23.1 17.4 1.33 
BP24 31 23.7 21.4 10.5 2.04 23.8 17.8 1.33 
BP32 38 31.8 19.9 10.3 1.93 24.3 18.3 1.33 
BP44 32 44.3 17.5 8.1 2.16 24.7 18.8 1.31 
BP65 36 65.4 17.8 8.6 2.08 21.7 16.3 1.33 
BP 100 35 100.0 16.0 7.4 2.16 18.7 13.9 1.35 
a Polymerized at 600C for 5 h with AIBN (5 x 10・3M) in benzene and purified by reprecipitations. 
b Fractionated by GPC. 
e.v. e.v. 
Fig. 2. GPC chromatograms for polymer (BPI5): (1) original， (2) fractionated. 
2.2 粘度測定
ガラスフィルター付ウベローデ型毛管粘度計(水ωo秒)を用いて， ベンゼ、ン(同仁 Sp)溶媒
中，温度 30(:tO.Ol) ocで測定を行った。ポリマ一試料溶液は注射器型漉過器(東ソー前処理デ
ィスク H・13・15)で鴻過して測定に供した。濃度 c(g/dL)のポリマー溶液および純溶媒の流下時
間をそれぞれ tおよび句，密度をそれぞれρおよびρOとすると，相対粘度ηrはポアズイユの
法則により次式のように与えられる :ηη/ηoρtIρoto::;: tlto。測定溶液が希薄である
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ときにはρキρOとみなせるので，結!.-Ut/匂を測定すればよい。また，比料i度はη叩 =ηr-l，還
元粘度はηsp/c，対数料i度は(lnηr)/Cである。これらの測定値を用いて， (α1)式による Hug舘gins
プロツトおよひび、 (α2)式による Fuos鎚8
有料粘i度 [η川]，傾きより Huggins定数 k'および係数βを求めた7-9)。
Hugginsの式 :ηs叩p/化C = [η] + k' [η]2C 
Fuω1ωos槌8
|ド両1柑吋式は等価な式であり，係数間には k'+ s = 12の関係がある。
3.結果と考察
2.1 固有粘度[η]の決定
図3に Hu略1培gginsプロツトと Fu∞10S鎚s
(1) 
(2) 
いても良好な直線となり，両プロットの切片もよく一致した。これらのプロットによって求めら
れた固有粘度 [η]および係数k'とβの値を表2にまとめて示す。
ポリマー中の MBP組成Xが増加するに従って [η]が減少する傾向にある。この場合 [η]の
植は分子量(表 1)の変化のみならず，ポリマーの構造(組成)や溶媒との相互作用の変化に依存
するので，一義的に議論できない。 Huggins定数 k'は通常 0.3'" 0.6の値をとることが知られ
ている10)。コポリマー BP1 "" 44ではk'= 0.34 "" 0.38 (k' + s ="'0.5)であり正常値をとって
いるが，ホモポリマー BP100ではk'= 0.96 (k' + s ="'0.6)と異常に大きい値を示している。
k'の異常については明確な定説がないが，貧溶媒系で観測されることがある10)。
Ta b le 2. Results of Viscosity Measurements for Benzene Solutions of BP X Polymersa 
Polymer Huggins plot Fuoss-Mead plot 
av.[η] k'十 β
BPXb [η] k' [η] H 
BP 1 0.917 0.339 0.916 0.154 0.917 0.493 
BP3 0.815 0.341 0.814 0.156 0.815 0.497 
BP6 0.704 0.380 0.705 0.134 0.705 0.514 
BP9 0.690 0.348 0.690 0.152 0.690 0.500 
BP 14 0.636 0.377 0.637 0.137 0.636 0.514 
BP 15 0.595 0.348 0.595 0.154 0.595 0.502 
BP22 0.559 0.341 0.559 0.159 0.559 0.500 
BP24 0.619 0.358 0.619 0.148 0.619 0.506 
BP32 0.575 0.370 0.575 0.141 0.575 0.511 
BP44 0.507 0.381 0.508 0.135 0.508 0.516 
BP65 0.341 0.402 0.339 0.042 0.340 0.444 
BP 100 0.175 0.963 0.175 -0.365 0.175 0.598 
a Measurements were done at 30oC. b X denotes mol % of MBP unit in BP X polymers. 
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Fig. 3. Huggins plots (0) and Fuoss 
流体力学的体積の見積
前節で得られた同有名1il支[η]の実測値をJUいて，i容液IfJのi自分子鎖の糸まりの大きさ(広がり)
の 1つの尺度である流体力学的体積 VHの見積を以下のように行った。
2.2 
238 
Table 3. Hydrodynamic Volumes (VH) and Radii (RJI) for BPX Polymers in Benzene 
Polymer Mn 1104 [η] Vn /10・18cm3 RH/nm 
BP 1 21.4 0.917 13.0 14.6 
BP 3 21.6 0.815 11.7 14.1 
BP6 19.4 0.705 9.09 12.9 
BP9 19.3 0.690 8.85 12.8 
BP 14 17.1 0.635 7.21 12.0 
BP 15 16.9 0.595 6.68 11.7 
BP 22 17.4 0.559 6.46 11.6 
BP 24 17.8 0.619 7.32 12.0 
BP 32 18.3 0.575 6.99 11.9 
BP 44 18.8 0.508 6.35 11.5 
BP65 16.3 0.340 3.68 9.6 
BP 100 13.9 0.175 1.62 7.3 
溶液中の鎖状高分子の糸まりの形は平均として球状とみなされ，その球状領域内の溶媒は高分
子鎖と一体となって動く，つまり高分子の糸まりはあたかも剛体球のように溶媒中を回転・並進
運動すると考えられている(流体力学的等価球モデル)10・12)。この場合， [η]は次の Einsteinの
粘度式 (3)で表される。
[η] = 2.5 Ve (3) 
ここで Veは溶質分子の溶液中での比容(単位質量当たりの体積)である。溶液中での一個の溶
質分子の体積は流体力学的体積 VHと言われ，次式で表される。
VH = ve M /NA (4) 
ここで， M は溶質高分子の分子量，NAはアボガドロ数である。したがって，両式より VHは次
の(5)式で与えられる。また，涜体力学的半径RHは(6)式で与えられる。
VH = M[η] /2.5 NA (5) 
RH = [(3/4) VH /.7l'] 113 (6) 
一方， Flory-Foxの粘度式 (7)より，Vuは(8)式のように平均二乗阿転半径く伊>112と関係づけ
られている (φ:Flory定数)。
[η]=φ(6 <82>)3/2 /M 
VH =φ(6く82>)312/2.5 NA 
(7) 
(8) 
ここでは， (5)式と (6)式を用いて VHおよび Ruを求めた。計算に用いた Mnと[η]の実測
値および得られた VH とRnの値を表3にまとめて示す。ポリマー中の MBP組成 Xの用加に
つれて体積 VHは大きく減少 (1112)している。また，半径 RHは約 15nm (1 50A) からが~ 7nm 
(70A)となり小さくなっている。 VHはMnと[η]の積に比例するが，表3の結果はV}Iの減少
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がMnの減少よりもむしろ [η]の減少に大きく帰凶していることを示している。
以上の結果より，ポリメタクリル酸メチルの側鎖エステル部にベンゾブヱノン発色トHを導入す
ることによって，ベンゼン中における高分子鎖の糸まりは縮んでいくと結論される。また，前節
で述べた Huggins定数 k'の異常(衣2)を考えあわせると，ホモポリマ-BP 100に対してベ
ンゼンは貧溶媒であると考えられる。
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